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OS (54) Title: POLYSILOX ANE POLYMERS, METHOD FOR THEIR PRODUCTION AND IHE USE THEREOF 

in 

O (54) Bezeichnung: POLYSILOXANPOLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to polysiloxane polymers, to a method for their production and to the use thereof as wash-fast 
^5 hydrophilic softeners. 

o 

^ - ( 

" waschbestandige hydrophile Weichmacher. 
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15 Polvsilxanpolvmere. Verfahren zu ihrer Herstellung and ihre Verwendung 

Die Erfindimg betrifft Polysiloxanpolymere vorzugsweise 2air Verwendung als 
waschbestSndige hydrophile Weichmacher auf Basis quartSrer Ammoniumgruppen 
20 enthaltender Siloxane, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
vorzugsweise als Weichmacher. 

Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher aus der EP-A-0 
441 530 belkannt Die Einfuhrung von durch Etiiyienoxid-ZPropylenoxideinheiten 

25 modifizierten Aminostrukturen als Seitenketten bewiikt eine Verbesserung des Effekts 
wie in der US 5 591 880 und US 5 650 529 beschrieben. Die Alkylenoxideinheiten 
eriauben hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 
Nachteilig ist fur den Aufbau der Verbindungen ist die bei der Syn&ese eingeschlossene 
schwierige Veresterung von Aminoalkoholen mit siloxangebundenen 

30 Carbonsauregruppen. Zusatzlich liegt eine Schwierigkeit in den weichmachenden 
Eigenschaften , die durch die generelle Kammstruktur der Produkte induziert werden. Zur 
Beseitigung dieser Nachteile ist gemafi der US 5 807 956 und US 5 981 681 
vorgeschlagen worden, a,oi>-epoxymodifizierte Siloxane mit a,co-aminofunktionalisierten 
Alkylenoxiden umzusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen. 

35 

Zur Verbesserung der SubstantivitSt sind Versuche untemommen worden, quartfire 
Ammoniumgruppen in allsylenoxidmodifizierte Siloxane einzufuhren. Die US 5 625 024 
offenbart verzweigte alkylenoxidmodifizierte polyquartSre Polysiloxane, die aus a,(o-OH 
terminierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
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worden sind. Die quartare Aimnonivimstruktur wird fiber das Silan eingebracht, wobei das 
quartare Stickstoffetom dutch Alkylenoxideinheiten substituiert ist Streng kammartige 
alkylenoxidmodifizierte polyquartare Polysiloxane sind ebenfalls in der US 5 098 979 
beschrieben worden. Die Hydroxylgruppen von kammartig substituierten 
5 Polyethersiloxanen weiden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden 
Chlorhydrinderivate iiberfuhrt. AnschlieBend erfolgt eine Quatemierung mit tertiflren 
Anrinen, Nachteilig an dieser Strategie ist der notwendige Umgang mit Epichlorhydrin 
und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppierung wShrend der 
Quatemierung. 

10 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane altemativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
Carbonylaktivienmg kann die abschliefiende Quatemierung erleichtert vollzogen werden 
wie in der US 5 153 294 und US 5 166 297 bereits beschrieben. 

15 

Die nach dem Prioritatstag dieser Anmelduhg verofifraitlichten WO 01/41719 und WO 
01/41720 beschreiben quartSre Polysiloxanverbindungen zur Verwendung in 
kosmetischen Zusammensetzimgen. 

20 Die Reaktion von a,co-Diepoxiden mit tertiaren Aininen in Gegenwart von SSuren liefert 
a,co-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt werden konnen, ist 
bereits in der DE-PS 37 19 086 offenbart. Eine Verringerung der Auswaschbarkeit von 
Pflegesubstanzen aus den Haaren kann erzielt werden, wenn die a,co-Diepoxide mit di- 
tertiaren Aminen in Gegenwart von Saurra zu langkettigen polyquartMren Polysiloxanen 

25 umgesetzt werden, wie in der EP-A-0 282 720 offenbart. AUerdings bezieht sich die 
Auswaschbestandigikeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomelinilich 
Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden, wShrend 
waschbestandige, hydrophile Weichmacher ftir Textilien dem Angriff konzentrierter 
Tensidldsungen mit hohem Fett- und Scfamutzldsevermdgen zu widerstehen hab^. 

30 Erschwerend konunt hinzu, daB modeme Waschmittel stark alkalische Komplexbildner, 
oxydativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme enlfaalten und die Fasem 
der Einwirkung ofitmals flber Stunden bei erhdhten Temperaturen ausgesetzt sind. 

Aus diesem Grund wird ein grundsStzlich anderer Ansatz in DE-OS 32 36 466 
35 beschrieben. Die Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen nut quartSren 
Azmnoniumstrukturen CTthaltenden Alkoxysilanen liefert reaktive Zwischenpiodukte, die 
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mit geeigneten Vemetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseioberfl&che zu 
waschbestMndigen Schichten vemetzen soUen. Wesentlicher Nachteil dieses Ansatzes ist, 
daB die ilber Stvmden notwendige Stabilitfit eines wfissrigen Ausriistungsbades nicht 
garantiert werden kann und unvorhergesehene Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor 
5 derTextilausrttstungauftretenkonnen. 

Die beschriebenen Vorschlage stellen keine befriedigenden L5sungen flir das Problem 
dar, den fur fortschrittliche Silicone typischen weichen Griff und die ausgeprSgte 
Hydrophilie nach Erstausrustung eines Textilmaterials auch dann zu erhalten, weim 
10 dieses dem Angriff aggressiver Detergenzierrformulierungen im Verlauf wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfeUs erhfihter Temperatur ausgesetzt wird. 

Es ist somit Aufgabe der Erfindxing gewesen, Polysiloxanverbindungen, insbesondere 
polyquartare Polysilicone, deren Herstellung imd deren Verwendung als waschbestSndige 
IS hydrophile Weichmacher zur VerfQgung zu stellra, die nicht die Nachteile des Standes 
der Technik aufweisen. 

Die erfindungsgemaJJen Polysiloxanverbindungen, insbesondere die polyquartaren 
Silicone soUen auf den Textilien nach entsprechender Applikation einen silicontypischen 
20 weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophihe verleihen und dieses Eigenschaftsbild 
auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wShrend wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Temperatur nicht verloren geht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseinheiten 



25 




X — (SiO-)„Si — X~-N— Y-N — 2 A' 



CH, CH, 



»2 



R^ 



'3 



30 



und 




R' 



,6 



,6 



X (SIO-)„Si — X-N-! 



•E-N-- 



35 



CH3 CH3 
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worin 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstofifrest mit mindestens 4 

Kohlenstofi&tomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauer8to£&tom unterbrochen sein kanii, und die Gruppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 
kdnnen, 

Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstof&tome, bevorzugt 
ein Sauersto£&tom oder ein Stickstoffatom unterbrochen sein kann, 

RVund 

K* gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
und Oder R^ xmd R** Bestandteile eines verbrQckenden 
Alkylenrestes sein konnen, 

R* H oder ein Aliylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
sauerstofGsubstituiert sein kann, 

die Struktur-B-0-(EOx)v(POx)w-B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx eine Propylenoxideinheit ist, 
und 

B gradkettiges oder verzweigtes C2 bis Cg Alkylen, 
V 0 bis 200, 
w 0 bis 200, 



v+w 



> 1 entspricht. 
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n 2 bis 1000, worin die n in den Wiederholungseinheiten gleich oder 

verschieden sein konnen, 
A' ein anoiganisches oder organisches Anion bedeutet. 



Bei den erSndungsgemaBen Polysiloxanverbindungen handelt es sich um lineare oder 

cyclische Polysiloxanpolymere. 



Wenn es sich um lineare Polysiloxanpolymere handelt, werden die terminalen Gruppen 
zweckmaBig ausgewShIt aus 



r' R^ 



X (SiO-)„Si — X-N-Y-N A- 

CH3 CH3 R R 



X (SiO-)„Si — X-N-Y-N — 

II I, I, 

CH3 CH3 r' r* 



CH3 r^' 

X — (S10-)_Si — X-N-E-N-H 

I I 
CH3 CH3 



X- (SIO-)nSi— x-N-E-N— 

CH3 CH3 



und/oder 



worin X, R\ R , R% R , R*, Y, E, A' und n wie oben definiert sind, 

X' ein Kohlenwasserstofi&est mit mindestens 4 Kohlenstof&tomen ist, der eine. 
Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geSfGciete Epoxygruppe 
25 aufweist und der durch ein Sauerstof&tom unterbrochen sein kann, und 



R' ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof&tomen ist, und 



wobei die endstandigen Gnqjpen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
30 endstandigen Stickstoffiitome der WiedeAolungseinheiten imd die endstSndigen 
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Stickstof^atome in den terminalen Gruppen jeweils an die endstSndigen Gruppen X der 
Wiedeiholtmgseiiiheiten binden. 

Die vier ersten oben genannten terminalen Gruppen resultieren dabei aus den bei der 
5 Heistdlung verwendeten, unten beschriebenrai Bisaminen, wShiend die letzte terminale 
Gruppe aus einem ggf. bei der Herstellung znigesetzten Monoamin resultiert. 

Die oben in der Definition von X' erwahnte Epoxygruppe ist bevorzugt eine endstSndige 
Epoxygruppe. Besondeis bevorzugt wird die Gruppe X' ausgewShlt aus folgenden 
10 Formeln: 

— (CH2)30CH2— C-CH^ 
O 




25 sowie durch Alkohole, Wasser oder Amine geoffiiete Epoxidstrukturen davon. Bei der 
Ofi&iung mit Alkoholen resultieren durch eine Hydroxylgruppe und eine Ethergruppe 
substituierte Reste, bei der Gfl&iung mit Wasser resultieren mit zwei Hydroxylgmppen 
substituierte Reste und bei der Offiiung mit Aminen resultieren Hydroxylamin-Reste. 
Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. 

30 

Bd einer bevorzugten AusfOhrungsform der erfindungsgemSBen Polysiloxanpolymere 
handelt es sich cyclische polyquartemare Polysiloxanpolymere der allgemeinen Formel 
(D 



35 
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QH3 CH3 Rl R3 
:SiO-)n SvX-l|l"tY-Ntx 

ins ins R2 r 



a) 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Foimel (JI) 



fcUs CH3RI RS"! rCH3 CH3R6 Ri 
Zl — CSiO-)n Si-X-NtY-N^x — (SiO-)n Si-X-N -E-N 



iH3 <!:H3 R2 



^Hs ins 



X — Z2 x2mA- 



(H) 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstofifrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgmppe aufweist und der 
dvirch ein Sauerstoffatotn unterbrochen sein kaim, 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffi-est mit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgmppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstofetome 
unterbrochen sein kann. 



ein H, OH, ein Alkyl- Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 
Bedeutung eines Kohlenwassersto£frestes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgnq)pe(n) 
aufweist und dutch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kami oder die Bedeutung des Restes 



Rl r3 

-x-iirty-il 

R2 k4 



Rl 
1+ ^ 
-X-N -R5 

^2 
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hat, wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 
dieGruppe 



CHa CH3 
.(SiO-)nSt.Zl 
CH3 CH3 



R*, R^ 

R^und 

R* gleich Oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R' und R^ Oder R^ und R'* Bestandteile eines verbrtickenden 
Alkylenrestes sein kSnnen, 

R^ H Oder ein Alkyhest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
sauerstof^bstituiert sein kann, 



die Struktur -B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))vrO-B- mit 
gradkettig oder verzweigt C2 bis Q Alkylen, 
Obis 200, 
Obis 200, 
^ 1 entspricht, 

ein anorganisches oder organisches Anion 
5 bis 200 

ganze Zahl > 1 und 
ganze Zahl ^ 1 



bedeuten. 
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In einer besonderen AusfiihrungsfoTm der Polysiloxanpolymere der Erfindung ist n = 5 



In einer weiteren besonderen AusfShrungsform der Polysiloxanpolymere der Erfindung 
ist n = 5 bis 20. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen insbesondere der Formeln (I) void (II) 
kOnnen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fiir die textile Erstausrustung und 
als Weichmacher in auf nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden 
beruhenden Foimulierungen zur Wtsche von Fasem und Textilen verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausftthrungsform der vorliegenden Erfindtmg steht X fiir dneti Rest 
aus der Gruppe 



wobei die Anbindxmg an die Polysiloxaneinheit von links erfolgt. 

In einer weiteren Ausfiahrungsform der vorliegenden Erfindung steht Y ffir einen Rest 
-(CHaV , mit o von 2 bis 6. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftthrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten die 
Reste R^ R^, R^, R" bevorzugt Methybeste. 



bis 82. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsfonn der vorliegenden Erfindung bedeutet 
-CH2CH2OH, -CH3 Oder Wasseistoff. Besonders bevoizugt ist Wassetstoff. 

Die Gruppe E in den erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen wiid durch die 
5 Struktur -B-0-(EOx)v(POx)w-B- dargestellt, worin EOx fur eine Ethylenoxideinheit steht 
xmd POx fur eine Propylenoxideinheit steht. Dabei kann die Gruppe -(EOx)v(POx)vir- fOr 
Polyethylenoxidpolymergruppen, Polypropylenoxidpolymergruppen und 

Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Copolymergruppen stehen. Bei den Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Copolymergruppen kann es sich statistische oder blockartig aufgebaute 
10 Ckjpolymergrappen handeln. Besonders bevorzugt sind Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Blockcopolymergruppen mit beliebiger Anordnxmg von mindestens 
einer Polyefliylenoxidgruppe und mindestens einer Polypropylenoxidgnqjpe. Letztere 
sind insbesondere Bestandteile der im Handel unter der Bezeichnung Jeffamine 
eriialtlichen Diamine. 

15 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung steht B filr 
-CH2CH2- und -CHaCHCCHa)- Eiiiheiten. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht v fur 
20 einen Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 bis 40. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung steht w fur 
eineri Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 40. 



Li einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Verhaltnis 
ta/(m+s) xlOO in den allgemdnen Fonnebi (I) und (U) 0,1 bis 99,9 %. Das Verhaltnis 
m/(xn+s) xlOO stellt den Prozentanteil der Anzahl Wiederholungseinheiten der Foimel 



30 



CH3 CH3 



-X — (SiO-)„Si — X-N— Y— N-j- o A" 

! I I. 1; 

CH, CH, R R 



35 
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zur Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten von 



und 



CpH3 r1 r3 



X — (SiO-)„Si — X-N-Y-N- 

I. 1 U I. 

CH, CH, R R 



2A- 



10 



^j^H3 CH3 r6 f|5 
-X— {SiO-)„Si — X-N— E— N — 



CH» CH, 



im erfindungsgemSBen Polysiloxanpolymer dar. 



20 



Mit anderen Worten ist im erfindungsgemaBen Polysiloxanpolymer das Veriialtnis der 
Anzahl der Wiederholungseinheiten derFormel 



CH3 CH3 ff 
II 1+1+ 

X — (SiO-)„Si — X— N-Y-N — OA" 

^11 la U 

CH, CH, R R 



30 



zur Anzahl der "Wiederholungseinheiten der Formel 

X (SlO-)nSi — x-N-E-N- - 

CH, CH, 



zweckmSBig etwa 1 : 1000 bis etwa 1000 : 1, bevoizugt 1 : 1 bis 100 : 1, besonders 
35 bevoizugt 4 : 1 bis 20 : 1, und ganz besonders bevorzugt 3 : 1 bis 10 : 1, am meisten 
bevorzugt3 : Ibis 9: 1. 
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Durch die geeignete Auswahl des obigen VerMltnisses der Wiederholungseinheiten 
lassen sich die Eigenschaften der erfmdungsgemaBen Polysiloxane, wie zum Beispiel die 
Substantivitat (Aufeiehverhalten) beztiglich der zu behandelnden Substrate, wie 
5 Cellulosefasem, Haare, Polyamidfasem, polare Lack- oder KunststoffoberflSchen etc. 
steuem und daran anpassen. Weiterhin kann das Auswaschverhalten, die Lfislichkeit in 
Waschmittelflotten bzw. Tensidl5sungen teilweise iiber das vorstehend eiwShnte 
Verhaltnis gesteuert und an Waschmittelformulienmgen angepasst werden. 

10 Die Beeinflussung weiterer Eigenschaften der erfindungsgemafien Polysiloxane ist 
weiterhin fiber die Steuerung des Molekulargewichtes mSglich, welches wiedenun 
beispielsweise durch den Zusatz von Monoaminen der Formel 

15 N-r' 
R' 

worin R^, und R^ wie oben definiert sind, wobei die genannten Definitionen von denen 
der ubrigen Gruppen R\ R^ im Molekul gleich oder verschieden sein konnen, wahrend 
20 der Polymerisation in an sich bekaimter Weise gesteuert werden kann. Bevorzugte 
Monoamine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Triprqpylamin, 
Tributylamin oder Benzyldimethylamin. 

In einer bevorzugten AusfQhnmgsfonn werden Monoamine als Kettenabrecher 
25 bawendet. Werden Monoamine der o.g. Formel als Kettenabbrecher verwendet, so 
betrfigt ihr Anteil beispielsweise molar maximal 20%, 10%, 5%, und oder 1 % des 
Gehaltes an difunktionellen Aminwiederholungseinheiten der o.g. Formein, woraus sich 
beispielsweise ein entsprechender Bereich von 1 bis 20% ergibt. 

30 Vorzugsweise stehen fflr das Anion A' physiologjsch vertretbare anorganische Reste, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfet, etc. bzw. or^mische Reste aus der Gruppe 
bestehend aus Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, 
Hexadecanoat, Octadecanoa^ Oleat. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der edSndungsgemaSen Polysiloxan-Verbindungen daduich gekennzeichnet, dass man 
Bisepoxid-terminierte Polysiloxane der Fonnd 

X- (SiO-)„Si— X" 

II 

CH3 CH3 



10 worin X" ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
ist, der eine Epoxygnippe atifweist und der durch ein Sauersto&tom unterbrochen sein 
kann, mit Bisaminen der Formeln 

f f f f 

15 N-Y-N und H-N-E-N-H 



in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls unter Zusatz eines Monoamins der Forme! 

20 



25 umsetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. Die Erfindung betrifft auch die 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlichen Polysiloxanverbindungen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaUen Verfahrens zur 
HersteUung der erfindungsgem^en Polysiloxanverbindungen, insbesondere der 
30 allgemeinen Formel (I) und (U) sind der Ausgangspunkt fOr die Synthese a,(D-Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Stniktur 



(pH3 CH3 
H-(SiO-)nSi-H 
CK3 CH3 
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worin n wie oben definiert ist. 

Sofem nicht koimnerziell erhaitlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahreri, 
5 Z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologies 
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Durch Hydiosilylierung werden zunSchst reaktive epoxymodifizierte Zwischeiq>rodukte 
erzeugt, welche in einem nachfolgenden Schritt alkyliert werden kfinnen. Geeignete 
10 Ausgangsstoffe zur Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind epoxyflmktionelle Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylgjycidether. Die allgemeine Durchfuhrung 
von Hydrosilylierungen mit Vertretem der genannten Stoffgruppe ist ebenfells bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S.127-130). 

15 

In einem nachfolgenden Schritt werden die epoxymodifizierten Zwischenstufen dann mit 
di-tertiaren Aminen und vorzugsweise zwei primare oder sekundare Aminofunktionen 
tragenden Alkylenoxidderivaten zur Reaktion gebracht Entscheidend ist hierbei, das eine 
Gesamtstfichiometrie von Epoxygruppen zur 2(priniare+ sekundSreftertifire) der 
20 Aminognippen, 1 : 1 eingehalten wird. Bevorzugt wird auf den Anteil an tertiaren 
Aminogruppen Squimolar Saure HA eingesetzt. 

Aminomodifuderte Alkylenoxidderivate besitzen zweckmSfiig die Struktur 

25 r6 r6 

HN-B-(OCH2CH2)v(OCH2 CH(CH3))w-0-B-kH 

Bevoxzugt sind dabei Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere. 

30 Derartige Amine sind konunerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® (Huntsman Corp.) 
eihaltlich. Ein bevorzugtes Beispiel stellt 

H2NCH (CH3)CH2[OCH(CH3)CH2]a(OCH2CH2)c[OCH2CH(CH3)]bNH2 
dar, mit a+b = 2- 20 c= 1- 100. 

35 
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D.li. die erfindungsgemiBen Polysiloxanveibindungen sind zweckmafiig erhaitlich duich 
Umsetzung von Bisepoxid-terminierten Polysiloxanverbindungen mit Diaminen der 
Formel 

f f f f 

N-Y-N und H-N-E-N-H 

vorzugsweise in Gegenwart von SSuren und gegebenenfells in Gegenwart von 
Monoaminen der Formel 

re 



15 In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgemaflen 
Polysiloxanveibindungen insbesondere der Formeln 00 und (II) werden a,© Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struldxir 

C:H3 CH3 

20 H-(SiO-)nSi-H 

ins chb 

mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Epoxides, mit endstSndigen 
olefinischen Bindungen, worin das Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome besitzt und 
25 zusatzlich eine nichtcyclische Ethergnippe enthalten kann, in Gegenwart eines 
Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150 "C umsetzt, der 
OberschuB an olefinischem Epoxid ggf. entfemt, und das Reaktionsprodukt mit einer 
Mischung aus einem di-tertiaren Amin der Formel 



I'J 



35 



und einem alkylenoxidmodifizierten Diamin der Struktur 



r6 r6 
HN-B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-B-NH 
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in Gegenwart von Sfluren HA bei 40 bis 120°C umgese^ wird, worin das molare 
Verhaltnis der Epoxygruppen zu tertiaren Aminogruppen zu Sauren HA ein VerMllnis 
5 von 1:1:1 und die Gesamtstochiometrie von Epoxygruppen zu der Summe der 
(primSre+ sekundare+terti§re) Aminogruppen ebenfalls 1 : 1 betrfigt. Die Etfindung 
betrifft auch die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhSItlichen 
Polysiloxanverbindungen. 

10 In einer bevorzugten AusfUhrungsform des Verfahrens zur Heistellung der 
erfindungsgemSBen Polysiloxanverbindxmgen insbesondere der Formeln (T) und (11) 
betrSgt das molare Verhaitnis der Epoxygruppen zu der S\unme (primare +. sekundare + 
tertiSre) der Aminogruppen und zur Sauren HA 1:1:1.. 

15 In einer bevorzugten AusfUhrungsform des Verfehrens zur Herstellimg der 
erfindungsgemSfien Polysiloxanverbindimgen insbesondere der Formeln (I) und (II) 
werden die verschiedenen Aminogruppen tragenden Spezies und eine Squimolare Menge 
an Saure HA gemeinsam dem Ansatz hinzugefiigt werden. 

20 Obwohl die Verwendimg entsprechender Diaminoderivate bevorzugt ist, kann auch 
parti ell auf analoge, trifunktionelle oder monoftmktionelle Strukturen zurflckgegriffen 
werden, weim eine anteilige Vemetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist. 
Der Anteil an trifimktionellen, vemetzenden bzw. monofunktionellen, 
kettenabbrechenden Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, bevorzugt 5%, und 

25 besonders bevorzugt 1 % des Gehaltes an difutiktionellem Derivat 

Es liegt ebenfalls Im Rahmen der Erfindung, das di-tertiSre Amin anteilig durch 
monofunktionelle tertiSre Amine zu ersetzen. Deren Anteil betrSgt molar ebenfalls 
maximal 10 %, bevorzugt 5 %, und binders bevorzugt 1 % des Gehaltes an di-tertiSrem 
30 Amin. 

Hinsichflich der Reaktionsftlhrung liegt es im Rahmen der Erfindung, die Saure HA tlber 
das filr die Quartamierung der tertiaren Aminogruppen hinausgehende MaB bis zur 
molaren Aquivalenz mit alien Aminogruppen hinzuzufttgen. Dies bedeutet, dafi die 
35 eifindungsgonafien Verbindungen bezQglich der Struktur der Ammogruppen als fieie 
Amine oder aber Aminsalze vorliegen konnen, so dass beispielsweise im Falle der 
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vollstandigen Protonierung (zwei zusStzliche Aquivalente SSure) die 
Polysiloxanverbindungen Wiederholungseinheiten der folgenden Formel aufwdsen: 



Die verschiedenen Aminogruppen tragenden Spezies kOmmen in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsvariante, gegebenenfalls unter Hinzufugung Squimolarer Mengen an SSure 
HA, gemeinsam dem Ansatz hinzugefugt warden. Es liegt aber auch im Rahmen der 
Erfindung, zunachst die Epoxyderivate mit den tertiSren Aminen in Gegenwart einer zu 
den tertiaren Aminogruppen Squivalenten Menge an SSure HA zur Reaktion zu bringen 
und nachfoigend die primSre bzw. sekundare Aminogruppen aufweisenden 
Alkylenoxidderivate, gegebenenfalls vuiter Zusatz von SSure HA bis zur Aquivalenz mit 
den Aminogruppen, hinzuzufugen. SchlieUlich ist es auch moglich, zunachst die primSre 
Oder sekundare Aminogruppen tragenden Alkylenoxidderivate, gegebenenfalls in 
Gegenwart aquimolarer Mengen an Saure HA, mit den Epoxyderivaten reagieren zu 
lassen und anschlieBend die QuartSinierung auszuf&hren. 

Es ist weiterhin erfindungsgemSB, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger KettenlSnge imter Beibehaltung der 
gewflnschten GesamtstSchiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B. die 
Moglichkeit, eine gewtoschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankoraponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mSglich, eine vorteilhafte durchschnitfliche 
Alkylenoxidblocldange in Form einer manomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzu^tellen. 

Die Quarfimierungs- und AllQrlienmgsreaktionen werden bevorzugt in polaren 
organischen Ldsungsmitteln ausgefOhrt Geeignet sind z.B. Alkohole aus der Gruppe von 
Meflianol, Ethanol, i-Propanol xmd n-Butanol; Glycole aus der Gruppe von 
Ethylengilycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Eliiyl- und Butylether der 
genaimten Glycole, 1,2-Propylen^ycol tmd 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie zum 
Beispiel Aceton und Methylethylketon; Ester aus der Gruppe von Ethylacetat, 
Butylacetat und : 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran und 



X — (SiO-)„Si— -X-N-E-N- - 




2A- 



CH3 CH3 



H 



H 
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Nitroverbindimgen, wie Nitromeliian. Die Wahl des LSsimgsmittels richtet sich im 
Wesentlichen nach der L5sliclikeat der Reaktionspartner und der angestrebten 
Reaktionstemperatur. Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20 "C bis 
150 "C, und bevorzugt im Bereich von 40 °C bis 100 **C ausgefUhrt. 

5 

In EP-A-0 282 720 wird die Verwendung von polyquartSren Polysiloxanen in 
kosmetischen Formulierungen, speziell zur Behandlung von Haaren behandelt Als 
Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbarkeit, ein guter Glanz, eine hohe 
antistatische Effektivit§t imd eine verbesserte AuswaschbestSndigkeit genannt 

10 

Die letz^enannte Eigenschaft ist nicht mit einer WaschbestSndigkeit in 
erfindungsgemaBen Sinne gleichzusetzen. WShrend sich die Auswaschbestandi^eit aus 
Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomehmlich Wasser imd sehr milden, die Haut 
nicht irritierenden Tensiden bezieht, haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher 

15 fur Textilien dem Angriff konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und 
SchmutzlSsevermogen zu widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modemen 
Waschmitteln stark alkalische Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichmittel und 
komplexe Enzymsysteme hinzugefugt Die Einwirkung erfolgt haufig Uber Stunden bei 
erhShten Temperaturen. Aus diesen Griinden heraus ist eine Obertragung von 

20 Erfahrungen aus dem Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen 
Textilweichmacher nicht m6glich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 32 36 466 
zeigt auf, dafi zur Erzielung einer waschbestandigen Textilausrustung auf 
vemetzungsfihige Systeme zu orientieren gewesen wSre. 

25 Analog dazu war nicht zu erwarten, daB die erfindimgsgemaBen Verbindungen als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien widcsam sein 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt ilber lange Zeitraume bei erhohten Temperaturen 
die Einwirkung der aggressiven Detergenzienformulierung. Erschwerend kommt hinzu, 

30 dafi die vorgelagerte Modifizierung der Faseroberfiache mit weichmachenden Substanzen 
ent^lt. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Formulierungen ftlr die Haut- und Haarpfl^e, 
35 in Polituren fur die Behandlung und Ausrdstung barter Oberflachen, in Formulierungen 
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zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberfiachen, zum Beispiel nach 
maschinellen WSschen, zur Ausriistimg von Textilien und Textilfas«n, als separate 
Wdchmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Deteigenzienfonnulierungen, als Weichmacher in auf 
S nichtionischen oder anionischen/nichtiomschen Tensiden beruhenden Fonnulierungen 
zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. Rtlckgangigmachung von 
Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
10 Polysiloxanverbindungen als waschbestSndige hydrophile Weichmacher fUr die textile 
ErstausrOstung. 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusanunen mit mindestens einem weiteren fUr die 
IS Zusammensetzung fiblichen Inhaltsstoff enthait. 

hn folgenden sind einige typische Beispiele fur derartige Zusammensetzungen gegeben, 
in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhaft verwendet werden 
kornien. 
20 . 

Typische Hilfsstoffe in deiartigen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , die 
in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. I u. II 4. Aufl. Verl. ftir chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7* Ed. 1997 by J.A. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
25 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
ht^://www.cosmetic-world.com/inci /Incialfhtm beschrieben sind. 



Anionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht AtiimiijicTi es Shampoo 
30 entfaalten ttblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrSnkt zu sein: 
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Alkylsulfete, Alkylethersulfete, Natriumlaurylsulfet, NatriuinlauTyl-ethersulfat, 
Ammomumlaiirylsulfet, Ammoniumlauryl-etheisulfet, TEA-lauiylsulfet, "nEA-lauryl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefmsulfonate, Paraffinsulfiwiate, Sulfosuccinate, 
N-Acyitauride, Sulfat-glyceride, Sulfatierte Alkanolamide, Caiboxylatsalze, N-acyl- 
Aminosauresalze, Silicone, etc. 

Komponente 
Atranoniumlaurylsulfat 
Ammoniumlauryl-ethersulfet 
Cocamidopropyl Betaine 
Lauramid DEA 
Cocamid Mea 

Dimetiiicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 
Cyclopentasiloxane 

ErfmdungsgemaBe Polysiloxanveibindung 
Polyquatemium- 1 0 
Konservierungsmittel 
Duftstoffe 

Entionisiertes "Wasser 
Natriumchlorid 

Nichtionisches Shampoo 
Das Foimulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionische Shampoos 
enthalten Qblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopiopanolamide, 

Polyhydioxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Ammoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Soibitanderivative, Silicone, etc. 



% 

10.00 - 30.00 
5.00 - 20.00 
0.00 - 15.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 5.00 
0.50 - 5.00 
0.00 - 2.00 
0.00 - 0.50 
0.00 - 5.00 
q.s. 100% 
q.s. 



Komponente 
Lauramid DEA 
Lauramid-Oxid 



% 

10.00 - 30.00 
5.00-20.00 
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CocamidMea 0.00 - 5.00 

Dimethicone Copolyol 0.00 - 5.00 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

5 Duftstoffe 0.00 - 5,00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriuznchlorid q.s. 

Amphoteres Shampoo 

10 Das Foimulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptuf gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten Qblichenveise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

N-Alkyl-iminodipropionate, N-All^yl-iminopropionate, Aminosauren, 

15 Aminosaurederivative, Amidobetaine, Imidazoliniumderivative, Sulfobetaine, Sultaine, 
Betaine, Silicone etc. 

Komponente % 

PEG-80-sorbitanlaurat 10.00 - 30.00 

20 Lauroamphoglycinat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00-15.00 

PEG-150-distearat 0.00-5.00 

Laiirylether-13-carboxylat . 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemSBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

25 Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 



Kationisches Shampoo 
30 Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrSnkt za sein: 
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Bis-Quart^ Aimnoniumverbindungen, Bis-(trialkyIaininoniumacetyl)diamine, 
Amidoamine, Ammonioalkylester, Silicone etc. 

Komponente % 
5 Laurylether-13-carboxylat 10.00 - 30.00 

Isopropylmyiistat 5.00 - 20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0,00- 15.00 

Lauramid DEA 0.00 - 5.00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

10 Erfindungsgemafie Polysiloxanveibindung 0.50 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

DuflstofFe 0.00 - 5.00 

Eotionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriiunchlorid q.s. 

15 

Festiger 

Das FoimuUerungsbeispiel ist ma als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
BCategorie entibalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 Fettsfiuren, Fettsfiureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte FettsSuieester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone etc. 

25 

Komponente % 
Ceteareth-20 0. 1 0 - 10.00 

Steareth-20 0.10- 10.00 

Stearyl-Alkohol 0. 1 0 - 10.00 

30 Stearamidopropyl-Dimetiijdamin 0.00 - 10.00 

Dicetyldimonimh-Chlorid 0.00 - 10.00 
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ErfindxangsgeraaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5,00 

Dimethicone 0.00 - 5.00 

Konservierunssniittel 0.00 - 0.50 

5 DuftstofiFe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



"Clear Rinse -Og"-Festiger 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrez^tur gedacht Formulierungen dieser 
10 KatBgorie enlhalten flblicheiweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschi3nkt zu sein: 

Fettsauien, Fettsiureester, Ethoxylierte Fetts^uren, Etiiox)4ieite Fettsflureester, 
FettaUcohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycain, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
15 Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosfiuren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone etc. 



Konq>onente % 

Glycerin 0.10-10.00 

20 Cetrimonium-Chlorid 0.00-10.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5,00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

25 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Schaumfestiger fltr Haare 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacbt Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ofane auf diese beschrSnkt zu sein: 
30 Fettsauren, Fettsfiureester, Etlioxylierte Fettsfiuren, Etiboxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
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Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecitiiin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Ammos^urederivative, Feuchtiialtemittel, Verdickungsmittel, Silicone Ldsungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, IsoparafiBnldsungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
5 HuoriCTte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 
ErfindungsgemfiBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Nonoxynol-15 0.00-2.00 
10 Nonoxynol-20 0.00-2.00 
Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Aereosoltreibmittel 0.00-20.00 
Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 

Pimrosorav fFest iger^ fiir Haare 

Das Foimulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht Formuliemngen dieser 
KLategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ofane auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 Fettsauren, Fetts&ureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte FettaBcohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Klationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone Lflsungsmittel, 

25 Efhanol, Isopropanol, Isopara£Bnl5sungsmittel, etc. 

Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysiloxaaveibindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 -. 80.00 

30 Ethanol 0.00 - 80.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0,50 
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Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Festigersprav fOr Haaie 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fonnulienmgen dieser 
Kategorie enthalten flblichenveise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Klationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosfiuren, 
Aniinos&iiedeiivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone Ldsungsniittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparai&nl5sungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

Komponente % 

ErfindungsgemSfie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00-50.00 

Aereosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

Konsarvierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



25 Gelfestiger fur Haare 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Fomiulienmgen dieser 
Kategorie entiialten iiblichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Acrylsaurederivative, Fixativ-Polymere, 
30 Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
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Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, LSsungsimttel, Ethanol, Isqpropanol, 
IsopaiafBn-Ldsiingsmittel etc. 



5 Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysilojcanverbindung 0.50 - 5.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Konservierungsanittel 0.00 - 0.50 

10 ZitronensSure 0.00-2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

StvlHigGelfifa-Haare 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Fonnulienmgen dieser 
15 Kategorie enthalten ttblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschiSnkt zu sein: 

Fixativ-Polymere, Lacke, AcrylisSurederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionienmgschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralfil, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative,. Wachse, 
20 Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuch&altemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Ldsungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, JsoparafExa-LSsungsmittel etc. 

Komponente % 

25 ErfindimgsgemaBe Polysiloxanverbindimg 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Zitronensaure 0.00-2,00 

30 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulienmgsbeispiel ist als Rahmenrezq>tur gedacbt. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsawen, FettsSureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glj^ole, 
Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 61, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 FeuchHialtemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Ldsungsmittel, Ethanol, Isopiopanol, 
IsopaiafOnlSsungsmittel, Butan, Piopah, Isobutan, CFCs, Fluorierte Aerosoltreibmittel, 
Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

15 ErfindungsgemafiePolysiloxanverbindung 0.50-5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Fbtative 0.10 - 10.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservierungsmittel 0.00-0.50 



0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Pumpsprav ("Styling^ fur Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptiir gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrSnkt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, FettsSureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, Glykol^ 
30 Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, 
Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymrae, Proteine, 
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Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, 

Verdickungsmittel, Silicone, Ldsungsmittel, EHianol, Isopropanol, 

IsoparaffinlOsungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Huorierte Aerosoltreibmittel, 
Dimethylefeer, komprimierte Gase, etc. 

5 • 

Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

10 Eflianol 0.00 - 50.00 

Konserviemngsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 Die Verwendung der erfindungsgemaBen Polysiloxanderivate fuhrt bei Anwendung im 
Haarkosmelikbereich zu gunstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, Fixierung 
(Halt), K6rper, Volumen, Feuchtigjceitsregulierung, Farbretaition, Schutz vor 
Umwelteinfliissen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederfonnbarkeit, Antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit etc. 

20 

Belspiele 

Die nachfolgenden Baspiele soUen die Erfindung nSher eriautera, ohne sie jedoch 
Bdspiel 1 

la) In einem 1 Liter Dreihalskolben warden 24 g Wasser und 4,18 g (0,048 mol tertifire 
Aminogroppen) NJsr,N*,N'-Tetramethyl-l,6-hexandianiin und 12,77 g (0,012 mol 
30 primaie Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jefiamin® ED 2003 eiMltlichen 
AllQdenoxidderivates der Struktur 



H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38.7COCH2CH(CH3)]iOT2 



wo 02/10259 



PCT/EPOl/08695 



29 - 



mit a+b = 6 

bei Raumtemperatur vorgelegt bmeihalb von 5 Minuten wurden 12,0 g (0,03 mol) 
DodecansSure in Fonn einer 50 %igen Ldsung in 2-PTopanol und 1,8 g (0,03 mol) 
5 EssigsSure zugesetzt. Nach ErwSnnung des Ansatzes auf 50 "C wurden innerhalb von 30 
Minuten 194,1 g (0,06 mol Epoxygnippen) dnes Epoxysiloxans der durchschnitflichen 
Zusammensetzung 



15 imd 30 ml 2-Propanol zugetropft. Die gelbe, trfibe Mischung wurde 6 Stunden auf 
Ruckflufitemperatur erhitzt. Nach Entfemung all^ bis 100 °C und bd 2mniHg im 
Vakuum flitolitigen Bestandteile werden 209 g dnes beigen, trOben Materials der Struktur 



10 




20 





— I 




I3)2 



25 



H2l^H(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCH2CH2)38,7[OCH2CH(CH3)3^2 



0.8 



30 



2 CH3(CH2)10COO- 
2 CH3COO- 
a+b = 6 








Lo5 



35 
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10 



15 



erhalten. Dabei ist die o.g. Fonnel so zu verstehen, dass es sich una ein statistisches 
Copolymer handelt, worin das molare Verhaitnis derbeidoi Amine 0,8 zu 0,2 betrSgt. 



In analoger Weise wie bei Beispiel 1 wird ein Trimethylamintennimertes Polysiloxan 
durch Umsetzung von 

0,08 mol Tetramethylhexamethylendiamin, 

0,01 mol Jeffamine ED 2003, 

0,02 mol Trimethylamin, 

0,1 mol eines Diepoxids der Formel 



"C-NMR: 



Substruktur 



Shift (ppm) 



-CH(OH)-CH2-N*[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-Nl(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-N^[(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH(OH)-CH2-Nl(CH3)2]-CH2-CH2- 
-CH2-O-CH2- 



65,4 
64,1 
52,3/52,5 
63,8 
23.4 
70,6 



Beispiel la) 




25 



0,05 mol Dodecansaure, und 
0,05 mol Essigsaure 

umgesetzt und das trimethylamintenninierte Polysiloxan isolieit. 
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Beispiel 2 

Zum Nachweis der Eignung als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
weifler Baumwolljersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit einer auf dem 
5 quartemaren Ammoniumsalz gemSB Beispiel 1 beruhenden Formulierung unterworfen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell ^haltlicher hydrophiler Weichmacher HSSD 
Magnasoft® von OSi Specialities benutzt Es wuiden zunSchst folgende Idare 
Stammformulierungen hergestellt 



Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 
Magnasoft® HSSD 


20,0 g Beispiel 1 


20,0 g Siloxanweichmacher 


0,4 g Essigsaure 


0,2 g Essigsaure 


74,6 g dest. Wasser 


79,8 g dest Wasser 


5,0 g Renex 36®(Henkel) 





10 

20 g dieser Stammformulierungen wurden in 980 g destilliertem Wasser gelfist. 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,4 % Siloxanwirkstofif enthaltenden 
Formulierungen eine Ausriistung von 60 cm x 90 cm groBen imd 87 g schweren 
BaumwolljerseystQcken im Foulardverfahren. Hierzu wurde das Baumwollmaterial 5 bis 
15 10 Sekunden voUstandig in die jeweilige Formulierung eingetaucht und nach 
Zwangsapplikation bei 120 °C, 3 Minuten lang getrocknet 

Nachfolgend wurden die Lappen geteilt und jeweils eine Haifte funf maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Feinwaschmittels (1,7 g Waschmittel/ Liter 
20 Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyklxis dauerte 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betrug40''C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen Textilstucken wxurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusfitzlich von . 10 
25 Testpersonen der Griff bewertet. 





Hydrophilie (s) 


Griff 


Beispiel 1 ausgeriistet; ungewaschen 


<3 


Glatt, flach, weich 


Beispiel 1 ausgerQstet; 5 x gewaschen 


<2 


Glatt, flach, mittelweich 
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Vergleichsbeispiel; iingewaschen 




Glatt, flach 


Vergleichsbeispiel; 5 x gewaschen 


1 


Hart 



Die Eigebnisse zeigten, dafi das erfindungsgemafi ausgerustete Textilmaterial auch nach 
5 Waschzyklen noch flber die gewiinschte Eigenschaftskombination aus Hydrophilie, 
ausgednickt durch eine sehr kurze Tropfeneinziehzeit, und dem silicontypischem Griff 
5 verfilgte. 

Beispiel 3 



Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend 
des Waschprozesses wurden gebldchte und an der Oberflache nicht weiter ausgerflstete 
10 Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem 
Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen Verbindimgen unterworfen. Es 
wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 
(g) 


12,94 


13,00 


13,10 


Wassermenge 
(ml) 


641 


653 


670 


Detergenz 


0,64g Ariel Futur® 


0,65g Ariel Futur® 


0,66gDash2in 1® 


Polysiloxanver- 
bindungBsp. 1 


0,2 g 






Note 0 


1,3 


2.9 


1,8 



15 Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusStzlich die Verbindung gemSB Beispiel IgelSst. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen jeweils fUnfinal mit 600 mi Wasser gesptllt und 
abschliefiend 30 Minuten bei 120 "C getrocknet. 

20 

16 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Grifiis bin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 den als am hartesten 
empfiuidenen Streifen zugeteilt wurde. 
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Im Ergebnis der Bewertung erhielt der BaumwoUstrdfen 1 die Durchschnittsnote 1,3- 
Dex Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,9 und der Bentonit behandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet. 



wo 02/10259 



PCT/EPOl/08695 



- 34 - 

Patentanspriiche 

1 . Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseihheiten 



und 



tj^Hg CH3 



- -X (SIO-)„Si — X—N-Y-N- 

I i la I. 

CH, CH, R 



CH3 (jJH3 



f f 

-X — (SiO-)„Si— X-N~E-N- 

I I 
CH, CH, 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindesteais 4 
KohlenstofTatomra ist, der dne Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, imd die Gruppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 



Y ein zweiwertiger Koblenwassersto£frest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- od^ Stickstofi&tome 
unterbrochen sein kann, 

R^und 

R* gleich oder verschieden sind imd Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R' und oder R^ imd R'^ Bestandteile eines verbrtlckBnden 
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Alkylenrestes sein kfinnen, 

H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
sauerstoffsubstituiert sein kaiin, 

^ die Strukto -B-0-(EOx)v(POx)w-B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx eine Propylenoxideinheit ist, 
und 

B gradkettiges oder verzweigtes C2 bis Ce Alkylen, 
V 0 bis 200, 
w 0 bis 200, 
v+w > 1 entspricht, 

n 2 bis 1000, worin die n in den Wiederholungseinheiten gleich oder . 

verschieden sein kSnnen, 
A" ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet. 

2. Polysiloxanpolymere mch Anspruch 1, dadmch gekennzeichnet, dal3 es sich um 
lineare oder cyclische Polysiloxanpolymare handelt. 



3. Polysiloxanpolymere nach Anspruch 1 oder 2, daduxch gekemizeichnet, dafi es sich 
um lineare Polysiloxanpolymere handelt, die terminale Gruppen enthalten, 
ausgewShlt aus 



— X — (sro-)„si— x-N- 
10 I I I, I, 

CHg CH3 R* 



r 

■N A- 



TV t 

X' (SJO-)„SI— x-N-Y-N— 

II I2 I4 

CH3 CH3 R^ R 



X — (S10-)t,SI--x-N-E-N-H 



CH, CH3 



f 



X- (StO-)„SI— x-N-E-N— 

CH3 CH3 
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—X-N-R' A- 



worin X, K\ R^, R\ R", Y, E, A" und n wie oben definiert sind, 

X' dn Kohlenwasserstof&est mit mindestens 4 Kohlenstofifatomen ist, der eine 
10 Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geofiBaete 

Epoxygrappe auJ^veist und der dutch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 
und 

R^ ein Alkykest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und 

15 

wobei die endstSndigen Gruppen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
endstandigen Stickstoffatome der Wiederholungseinheiten imd die endstSndigen 
Stickstoffatome in den tenninalen Gruppen jeweils an die endstandigen Gruppen 
X der Wiederholungsdnheiten binden. 

20 

4. Polysiloxanpolymere vorzugsweise nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB es cyclische polyquartemSre Polysiloxanpolymere 
da: allgemeineo Formel (I) 



"CH3 CH3 Rl. r: 
;SiO-)n Si-X-NtY-ls'-X 



;H3 Rl 

Y- 

iH3 ins r2 



"CH3 CH3 R6 R6 
(SiO-)n Si-X-N -E-N -: 

ins CHs 



30 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



"CH3 CH3 Rl R3 ~| ppHs CH3 r6 r6 
:SiO-)n StX-N'tY-N'^xj — |(SiO-)n Si-X-N -E-N -! 
Ahs ins R2 R4 



ins ins 



X--Z2 x2mA- 
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sind, worin 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 

KohlenstofEatomen ist, der eine Hydroxylgrappe aufweist und der 
duich ein SauerstofTatom unterbrochen sein kann, 

Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgrappe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstof&tome 
unterbrochen sein kann, 

7} ein H, OH, ein Alkyl-, ein Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 

Bedeutung eines Kohlenwasserstof&estes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere HydroxyIgruppe(n) 
aufweist und durch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kann oder die Bedeutung des Restes 

Rl R3 
-X-lir"tY-l^ X A- 
R2 r4 

Oder 

Rl 

-X-N-RS xA- . 

hat, wobei R* ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof&tomen ist, 

dieGruppe ^jj^ ' 

-(SiO-)nSi-Zl 
CH3 CH3 

R^R^ 

R^und 

R* gleich oder verschieden sind tmd Alkylreste mit 1 bis 4 
Klohlenstof&tomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
r' und R^ Oder R^ und R"* Bestandteile eines verbruckenden 
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E 
B 

V 

w 

v+w 

A" 

n 
m 

s 



Alkylenrestes sein kfinnen, 

H Oder ein Alkylrest xnit 1 bis 20 KohlenstofTatomen, der 
saueistof&ubstituiert sein kann, 

die Struktur-B-(OCH2CH2)v(OCH2CH(CH3))v>rO-B- mit 
gradkettig oder verzweigt Cz bis Alkylen, 

0 bis 200, 

0 bis 200, 

^ 1 entspricht, 

ein anorganisches oder oiganisches Anion 
5 bis 200 

ganze Zahl ^ 1 und 
ganze Zahl ^ 1 



5. 



Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass n = 5 bis 82 ist. 



6. 



Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Ansprache 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass n 5 bis 20 ist. 



7. 



Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspr&che 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB X bevorzugt dn Rest aus der Gruppe 
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-(CH2)30CH2^HCH2- 



-(CH2)30CH2CH- 



:H20H 



-(CH2)2- 




>H 



-(CH2)2- 





:H3 




darstellt, Y ein Rest -(CH2)o- , mit o vorzugsweise von 2 bis 6 ist, die Gruppen 
R\ R^, R^, R" bevorzugt Methylreste sind, und R* bevorzugt Wasserstoff, 
-CH2CH20H imd-CHa ist. 

8. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
dadurch gekennzeichnet, daB das Strukturelement B vorzugsweise dutch 
-CH2CH2- und -CH2CH(CH3)- Einheiten dargestellt wild. 

9. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB Y -(CH2)o- » mit o von 2 bis 6 bedeutet. 

10. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB R\ R^, r', R"* bevorzugt Methyl ist. 

11. PolysiIoxaiq>olymere nach irgend einem der Ansprflche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB R* Wasserstoff, -CH2CH2OH und bevorzugt -CH3 ist. 

12. Polysiloxaiq;>oIymere nach irgend einem der Anspniche 1 bis 1 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB B vorzugsweise fur -CH2CH2- und -CHbCHCCHa)- 
Einhdten steht. 

13. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gdcennzeichnet, daB v 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 
bis 40 bedeutet. 
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14. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 4 bis 13, dadxirch 
dadurch gekennzeichnet, daB in/(m4«) xlOO = 0,1 bis 99,9 %. 

5 15. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 

gekennzeichnet, daB w 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 his 
40 bedeutet. 

16. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass als Anionen A' vorzugsweise physiologisch vertretbare 



17. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Verbindungen in protonierter Form als Aminsalze 
vorliegen. 

20 18. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanpolymeren nach irgend einem der 

Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man Bisepoxid-terminierte 
Polysiloxane der Formel 



anorganische Reste aus der Gruppe bestehend aus Chlorid, Bromid, 
Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organische Reste, aus der Gnqjpe bestehend aus 
Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, 
Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat verwendet werden. 



15 



25 




X" (SIO-)„SJ— X" 



CH3 CH3 
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worin X" ein zweiwertiger Kohlenwa5sersto£Qrest ' mit mind^tens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Epoxygruppe aufweist und der dmch ein 
SauerstofEatom unteibrochen sein kaim, mit Bisaminen der Formeshi 
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und H-N-E— N- 



wo 02/10259 



PCT/EP01/0869S 



- 41 - 

in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls xmter Zusatz eines Monoamins der 
Formel 



N-R" 



10 



umsetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. 

19. Polysiloxanpolymere nach irgend eiDem der Ansprilche 1 bis 17 zu Verwendung 
als hydrophile Weichmacher auf Basis quartemarer Ammoniumgruppen 
entfaaltender Siloxane. 

20. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 17 
und 19, als waschbestandiger hydrophiler Weichmacher. 



21. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach Anspruch 20, als waschbestandiger 
hydrophiler Weichmacher fOr die textile ErstausrUstung. 

20 

22. VerwKidung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einem der Ansprilche 1 
bis 17, in kosmetischen Formulienmgen fiir die Haut- und Haarpflege, in 
Polituren fur die Behandlung imd Ausrustung barter Oberfiachen, in 
Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen 

25 nach maschinellen WSschen, ziir Ausrttstung von Textilen imd Tractil&sem, als 

separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzien-formuUerungen, als Weichmacher in auf 
nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Textilwfische. 
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